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Проаналізовано технологічні підходи до поверхневої електрохімічної обро-
бки сплавів алюмінію. Показано, що спрямоване модифікування поверхні носія 
дозволяє розширити функціональні властивості оброблюваного матеріалу. До-
сліджено механізми обробки сплавів алюмінію різного складу та розроблено 
технологічні моделі процесів з використанням узагальнених феноменологічних 
схем. Запропоновано способи поверхневої обробки сплавів алюмінію шляхом 
формотвірної обробки імпульсним струмом у хлорид-вмісних електролітах та 
плазмо-електролітного оксидування у лужних розчинах дифосфатів. Показано, 
що використання імпульсного електролізу сприяє утворенню розвиненої сітча-
стої та поруватої структури. Узагальнено шляхи керування та фактори впли-
ву на технологічний процес обробки. Одержані системи можуть бути викори-
стані як носії каталітичного матеріалу за умови нанесення вторинного ката-
літично-активного шару. Встановлено, що з використанням плазмо-
електролітного оксидування можливо в одному технологічному процесі зміни-
ти форму і гомогенізувати поверхневі шари носія та нанести міцно адгезова-
ний шар каталітичного матеріалу. Показано, що характеристичні параметри 
ПЕО залежать від складу оброблювального матеріалу. Встановлено, що мор-
фологія та фазова структура поверхневих оксидних шарів змінюється під час 
ПЕО. Сформовані оксидні покриття складаються із α-Al2O3 та мають високий 
ступінь розвинення поверхні, що є передумовою підвищення їх функціональних 
властивостей. Запропонований підхід може бути використаний в технології 
інженерії поверхні та для одержання матеріалів для екотехнологій 
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1. Вступ 
Застосування сплавів алюмінію достатньо поширене на сьогодні та має 
значні перспективи подальшого розвитку. Ці сплави складають основу багатьох 
конструкцій та використовуються в провідних галузях – в транспортному та хі-
мічному машинобудуванні, автомобільній промисловості [1, 2], в авіації [3], ра-
кетно-космічній та атомній техніці [4], у будівництві [5], тощо. Важливим на-
прямом є застосування сплавів алюмінію як носіїв каталітичних систем та ката-
лізаторів для нейтралізації токсичних речовин у газовій та рідкій фазах [6, 7]. 
Широка сфера затребуваності алюмінієвих сплавів обумовлена особливос-
тями їх фізико-механічних та хімічних властивостей [8]. Створення нових спла-
вів та розробка методів обробки вже існуючих проводиться на підставі резуль-






характеристик у сплави вводять легувальні компоненти (манган, залізо, мідь, 
кремній, магній та ін.), які утворюють в структурі сплаву інтерметалічні сполу-
ки. Це обумовлює гетерогенність поверхні легованих сплавів алюмінію, суттєво 
знижує корозійну стійкість в агресивних середовищах та ускладнює процес по-
верхневої обробки таких матеріалів [9]. 
Для надання поверхні додаткових функціональних властивостей застосо-
вують методи поверхневої модифікації, коли не змінюючи структуру матеріалу 
основи, можна досягти наперед заданих показників [10]. Такі технології інже-
нерії поверхні (surface engineering) є затребуваними та перспективними. Найча-
стіше використовують нанесення тонкоплівкових покриттів для захисту та змі-
цнення поверхні [11, 12], формування каталітично активних шарів [13, 14], еле-
ктрохімічну [15] та плазмохімічну обробку [16]. Варіювання та поєднання спо-
собів обробки дозволяють гнучко керувати цільовими властивостями поверхні 
оброблюваних матеріалів. 
Слід зазначити, що численні розробки в цій галузі носять переважно дослі-
дно-прикладний характер та вирішують лише вузькі технологічні проблеми. 
Тому затребуваними є науково-прикладні дослідження механізмів модифіку-
вання поверхневих шарів сплавів алюмінію та обґрунтування технологічних 
моделей керування процесом обробки, зокрема із наданням оброблюваній по-
верхні каталітичних властивостей. 
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Принциповим аспектом технології каталітичних систем є природа носія, на 
поверхні якого відбувається формування каталітично-активного шару. В більшос-
ті випадків саме від цього залежать області застосування, технологія одержання, 
призначення та експлуатаційні характеристики кінцевого продукту. Це можна по-
яснити впливом умов синтезу на структуру, склад та морфологію поверхні конс-
трукційних матеріалів [17]. Тому обґрунтуванню ефективних способів і техноло-
гій формування каталітичних систем дослідники відводять окрему роль. 
Одним із найпоширеніших класів каталітичних матеріалів (каталізаторів), 
що використовуються в екотехнологіях, є метал-оксидні системи [18]. Такі ма-
теріали характеризуються високою каталітичною активністю за рахунок повер-
хневої неоднорідності хімічного складу та локалізації у поверхневих шарах хі-
мічних сполук різної природи. Крім того, вони тривалий час зберігають працез-
датність в умовах дії високих температур та тиску, що загалом притаманно 
процесам нейтралізації токсичних компонентів [19]. 
Використання оксидних систем для організації каталітичних процесів пе-
редусім передбачає підвищення питомої площі поверхні носія. Іншим важли-
вим параметром є необхідність максимальної концентрації каталітично актив-
них центрів з високою донорно-акцепторною здатністю [20]. 
Серед існуючих підходів можна виділити два основні технологічні способи 
модифікування поверхні металів та сплавів (рис. 1). 
Перший підхід пов’язаний із стадійним процесом, який включає послідовні 
етапи формотвірної обробки для одержання поруватої структури носія (основ-







високорозвиненої структури носія каталітичного шару використовуються різні 
стратегії синтезу. Основними серед них є електрохімічна обробка в нестаціона-
рних режимах, золь-гель метод, хімічне травлення або їх поєднання [22, 23]. 
Ступінь розвитку поверхні під час такої обробки характеризує розмір пор або 
каналів. Цей параметр є основним для прогнозування каталітичних властивос-
тей матеріалів цього типу [24]. Для нанесення каталітичного шару на порувату 
структуру носія найчастіше використовують просочування одержаних матеріа-
лів сполуками каталітичних композицій на основі солей перехідних металів із 
наступним їх термічним розкладанням [25, 26]. В цілому, розглянутий спосіб 
формування каталітичного матеріалу є багатостадійним та поєднує різні техно-
логічні процеси. Під час обробки матеріалів складної структури для одержання 
задовільних експлуатаційних показників необхідним етапом є попередня підго-




Рис. 1. Класифікація підходів до поверхневої обробки сплавів алюмінію 
 
Інший підхід полягає у формуванні каталітичних матеріалів методом плаз-
мо-електролітного оксидування (ПЕО). Особливості перебігу процесів під час 
ПЕО дозволяють поєднати в одному технологічному процесі поверхневої обро-
бки етапи гомогенізації поверхневого шару, його розвинення та формування 
оксидного покриття. Введення до складу робочих електролітів додаткових ком-
понентів сприяє утворенню гетерооксидних композиційних шарів із широким 
спектром функціональних властивостей [28]. ПЕО-покриття знайшли застосу-
вання у багатьох галузях, основною з яких є саме каталіз та каталітичні матері-
али [29]. Варіювання умов обробки забезпечує гнучке керування зазначеними 
процесами та формування матеріалів із заданими характеристиками. 
Процеси одержання каталітичних матеріалів у переважній більшості є ба-
гатостадійними та тривалими процедурами, що включають численні технологі-
чні операції [30]. Найбільш поширений процес нанесення каталітичного матері-
алу шляхом просочення первинного або вторинного носія з наступним прожа-
рюванням не забезпечує міцного зчеплення активного шару з носієм та не від-
повідає вимогам енергозаощадження та екологічної безпеки. Крім того, досить 
складним залишається керування складом каталітичного матеріалу в процесі 






тання металевих носіїв майже завжди потребує розроблення заходів збільшення 
їх питомої поверхні та вимагає застосування технологічних операцій нанесення 
вторинних шарів для забезпечення достатньої адгезії каталітичного матеріалу. 
 
3. Мета та завдання дослідження 
Мета роботи – обґрунтувати оптимальний спосіб поверхневої електрохімі-
чної обробки сплавів алюмінію. Це дозволить обрати оптимальні технологічні 
параметри процесу обробки та розширити сферу застосування сплавів алюмі-
нію в галузі каталізу. 
Для досягнення мети були поставлені наступні завдання: 
– розробити спосіб формотвірної обробки сплавів алюмінію за пітинговим 
механізмом; 
– дослідити механізм плазмо-електролітного оксидування алюмінієвих 
сплавів, опрацювати спосіб їх обробки для оптимізації процесу одержання ка-
талітичного матеріалу із заданим рівнем властивостей. 
– обґрунтувати структурно-технологічні схеми поверхневої електрохіміч-
ної обробки сплавів алюмінію різного складу. 
 
4. Методика поверхневої електрохімічної обробки сплавів алюмінію, 
дослідження параметрів процесу та характеристик поверхневих шарів 
4. 1. Способи поверхневої електрохімічної обробки 
Для дослідження були обрані сплави алюмінію, що належать до різних си-
стем (табл. 1). 
 
Таблиця 1 
Характеристика сплавів алюмінію, обраних для досліджень 
Марка сплаву Класифікація Система 
А99 алюміній первинний Аl 
Д16 
алюмінієвий деформівний сплав 
Аl-Cu-Mg 
АМц Аl-Мn 
АЛ25 алюмінієвий ливарний сплав Al-Si-Cu 
 
Хімічний склад досліджуваних матеріалів наведено у табл. 2. 
Формотвірну обробку здійснювали імпульсним струмом у 0,2 моль/дм3 ро-
зчині NaCl із додаванням 0,04 NaNO3 моль/дм
3 та 0,1 моль/дм3 NaClO4 за густи-
ни струму 20–30 А/дм2. Тривалість імпульсів анодного струму та пауз складала 
відповідно ti 0,5–5 мс, tп 1–10 мс ПЕО проводили в 1 моль/дм
3 розчині K4P2O7 в 
режимі постійного струму при густині струму анодної поляризації 5 А/дм2. Те-
мпературу робочих електролітів підтримували в інтервалі 20–25 °С. 
Підготовка поверхні зразків до електрохімічної обробки включала етапи 
механічної обробки, знежирення, травлення та промивання водою після кожної 
процедури технологічної операції, як зазначено у роботі [31]. 
Для формотвірної обробки зразків в імпульсному режимі використовували 
дослідну лабораторну систему яка містила потенціостат ПІ-50-1.1 з програма-







для ПЕО-обробки дослідних зразків складалася із промислового стабілізовано-
го джерела постійного струму Б5-50 (Україна), електролітичної комірки з при-
мусовим охолодженням, робочих електродів, датчика температури, самописця 
MTech ADC-UI18 для он-лайн реєстрації параметрів процесу оксидування. 
 
Таблиця 2 
Хімічний склад сплавів алюмінію, використаних для досліджень 
Марка 
сплава 












































4. 2. Методи дослідження модифікованої поверхні 
Для аналізу морфології модифікованої поверхні використовували сканів-
ний електронний мікроскоп ZEISS EVO 40XVP (Німеччина). Ступінь розви-
нення поверхні (kp) визначали за даними вимірювання ємнісної складової імпе-
дансу зразків перед (С0) та після (С) анодної обробки kp=C/C0. Хімічний склад 
поверхневих шарів досліджували із застосовуванням енерго-дисперсфйного 
спектрометру Oxford INCA Energy 350 (Великобританія) з інтегрованим про-
грамним середовищем SmartSEM. Топографію поверхневих шарів вивчали кон-
тактним методом з використанням атомно-силового мікроскопу НТ-206 (Біло-
русь). Рентгенофазовий аналіз проводили на дифрактометрі ДРОН-2 (Російська 
Федерація) в монохроматизованому Со-Кα випромінені (α=1.7902A). Ідентифі-
кація сполук проводилась шляхом порівняння характеристик отриманих експе-
риментальних залежностей із даними електронної картотеки PCPDFWIN. 
 
5. Результати електрохімічної поверхневої обробки сплавів алюмінію 
5. 1. Формотвірна обробка сплавів алюмінію 
Формотвірна електрохімічна обробка сплавів алюмінію полягала у керова-
ному “вирощуванні” на поверхні оброблюваного матеріалу розгалуженої мере-
жі (сітки) пітингів шляхом застосування імпульсного електролізу (рис. 2). 
Встановлено, що в імпульсному режимі реалізується наступна схема трав-
лення поверхні алюмінію. За період імпульсу анодного струму потенціал мета-
лу зсувається в область пітингоутворення та відбувається зародження і роз-
виток пітингів. У період паузи відбувається зменшення потенціалу металу та 
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Рис. 2. Морфологія поверхні сплаву алюмінію після обробки імпульсним стру-
мом j=30 А/дм2: а – ti – 5 мс, tп – 10 мс; б – ti –0,5 мс, tп – 10 мс 
 
Основними характеристиками формотвірної обробки сплавів алюмінію за 
пітинговим механізмом є потенціали утворення пітингу Eпу, репасивації пітингу 
Eрп та стаціонарний потенціал Eс. За результатами досліджень були отримані 
залежності потенціалів зразків носія від складу робочого електроліту (рис. 3). 
Було встановлено, що при зростанні співвідношення концентрацій іонів-
активаторів (Сl–) та інгібіторів  –4ClO  пітингу спостерігається зменшення ста-
ціонарного потенціалу алюмінію Ес, тоді як зниження потенціалів пітингоутво-
рення Епу та репасивації Ерп не настільки значне. 
В той же час в інтервалі співвідношень 
4Cl ClO
/ c c  від 1:10 до 1:1 діапазон 
потенціалів, які відповідають оптимальному режиму травлення, становить 
0,09...0,07 В, а із зростанням 
4Cl ClO
/ c c  він зменшується до 0,05 В. 
Відомо, що під час імпульсу поляризації відбувається активація розчинен-
ня алюмінію за пітинговим механізмом, тобто зародження пітингів, а під час 
паузи на внутрішній поверхні пітингу створюються умови для його репасивації 
та наступної активації [33]. 
На підставі дослідження варіювання тривалості імпульсу та співвідношен-
ня ti/tп на перебіг процесу травлення матеріалу показано, що зменшення трива-
лості анодного імпульсу приводить до збільшення кількості пітингів на оброб-
люваній поверхні (рис. 4). 
При сталому співвідношенні компонентів електроліту зменшення ti з 5 до 
0,5 мс сприяє нуклеації пітингу та знижує імовірність розвитку глибоких пітин-
гів і перфорації зразка. Це обумовлює утворення не одного глибокого пітингу, а 
багатьох дрібних на поверхні вже існуючого, що приводить до більш рівномір-
ного розтравлювання поверхні алюмінію.  
Встановлено, що пауза тривалістю 10 мс є достатньою для запобігання 
значному розтравлюванню поверхні, тоді як збільшення tп призводить до зни-
ження кількості пітингів, а зменшення tп викликає утворення глибоких крупних 









Рис. 3 Залежність стаціонарного потенціалу алюмінію Ес, потенціалу пітинго-
утворення Епу та репасивації пітингу Ерп від співвідношення концентрацій іонів-




Рис. 4. Вплив часових параметрів імпульсного електролізу на питомі характе-
ристики поверхні алюмінію при j=20 А/дм2 
 
В результаті запропонованої формотвірної обробки формується високороз-
винена поверхня матеріалу-носія, яка може бути використана для наступного 
нанесення шару каталітично активної речовини [34, 35]. Таким чином, проце-
сом пітингоутворення можна керувати, підтримуючи у відповідних межах ви-
значені технологічні параметри. Встановлені закономірності склали підґрунтя 






5. 2. Плазмо-електролітне оксидування сплавів алюмінію 
ПЕО сплавів алюмінію проводили у розчині 1 моль/дм3 K4P2O7 із реєстра-
цією зміни напруги під час оксидування (рис. 5). Встановлено, що хронограми 
напруги досліджуваних матеріалів в цілому мають класичну форму із розділен-
ням на характеристичні області: доіскрову, іскрову, мікродугових та дугових 
розрядів, як зазначалося раніше [36]. Інтенсивність іскріння в процесі оксиду-
вання досить висока для всіх оброблюваних матеріалів. 
В той же час, ПЕО кожного сплаву відбувається з певними особливостями, 
що позначається на зміні форми та нахилу характеристичних ділянок залежностей 
напруги від часу формування U – t (хронограм напруги). Слід зазначити, що нахил 
хронограм напруги залежить від питомого опору оксидів, які утворюються на по-
верхні металу. Тому більший питомий опір відповідного оксиду обумовлює 
швидке зростання напруги з часом (dU/dt), тобто нахил U – t залежностей. Водно-
час максимальними будуть і кількісні показники процесу ПЕО, а саме напруги іс-
кріння Ui та кінцевої напруги формування UF. Таким чином, нахил U – t залежнос-
тей відбиває природу і характеристики оксиду або іншої сполуки, що утворюється 
на поверхні. Цілком закономірно, що саме нахил окремих ділянок хронограм на-
пруги може бути використаний для дослідження кінетики та визначення механіз-
му процесів, які відбуваються при ПЕО сплавів алюмінію [37]. 





Рис. 5. Хронограми напруги при ПЕО сплавів алюмінію у розчині 1 моль/дм3 








Це пояснюється незначною кількістю (до 0,01 мас. %) домішкових елемен-
тів у складі сплаву. На початковому етапі (відрізок 1–1') протягом 2,5 хв відбу-
вається процес анодування поверхні сплаву із утворенням бар’єрного (фазово-
го) оксиду алюмінію з високим питомим опором. При напрузі 150 В ініціюється 
пробій оксидної плівки, який розповсюджується переважно поверхнею, і про-
цес переходить у режим іскріння. Це візуалізується появою множини іскор, які 
стохастично переміщуються по поверхні електроду. Поступове зростання на-
пруги до 160−170 В свідчить про заліковування дефектів у зонах пробою та 
включення переплаву електроліту до складу покриття. Завдяки цьому ПЕО пе-
реходить у режим мікродугових розрядів, який є оптимальним для оброблення 
поверхні та формування композиційного оксидного шару регульованої товщи-
ни. Осциляції напруги в межах 160–180 В є робочим інтервалом напруги для 
ПЕО обробки сплаву А99. 
Для легованих сплавів, що містять значну кількість (більше 3 мас. %) до-
мішкових елементів, спостерігається закономірна зміна форми кожної з харак-
теристичних ділянок хронограм напруги ПЕО. 
Особливість анодної поведінки сплаву АМц у лужних електролітах на ос-
нові дифосфатів (рис. 5, крива 2) пов’язана, на наш погляд, із окисненням ман-








2 7 2 7Mn+P O MnP O 2 ; e         (2) 
 
Mn+4OH–→MnO2+4e
–+H2O.         (3) 
 
Фактично утворення фазового оксиду алюмінію починається після вида-
лення мангану з поверхневого шару по досягненню напруги 50–60 В (відрізок 
2–2'). Зниження напруги порівняно із А99 пояснюється меншим питомим опо-
ром оксидів мангану. Після гомогенізації складу поверхневих шарів перебіг 
ПЕО відбувається за класичним механізмом, описаним вище. Тому напруга іск-
ріння для АМц практично співпадає з показниками для А99 і становить 145–
150 В, а робоча напруга ПЕО-обробки також знаходиться в інтервалі 160–180 В. 
Сплав Д16 відрізняється від попередньо розглянутих значним вмістом міді 
(5,0 мас. %) і наявністю інтерметалідів [38], потенціали яких є значно позитив-
нішими порівняно із алюмінієм. Тому процес ПЕО-обробки та формування рів-
номірного оксидного шару суттєво ускладнюється. Це пов’язано з імовірністю 
формування оксидів міді різної валентності (CuO, Cu2O) та варійованого пито-
мого опору при анодному оксидуванні [39]. Але завдяки присутності в робочо-
му електроліті дифосфатів досягається видалення міді з поверхневого шару та 










З огляду на гетерогенність складу сплаву Д16 цілком прогнозованою ви-
глядає початкова ділянка (3–3') хронограми напруги (рис. 5, крива 3), на якій 
формується фазовий оксид алюмінію і відбувається окиснення магнію (1,2–
1,8 мас. %), питомий опір оксиду якого менший за оксид алюмінію. Нахил від-
різку (3'–3'') є пологішим порівняно із А99, оскільки він пов’язаний з окиснен-
ням міді та інтерметалідів за реакцією (4). Специфічний вигин залежності у то-
чці 3'' обумовлений інтенсифікацією (на ділянці 3''–3''') окиснення мангану за 
вищенаведеним механізмом. Таким чином, початок іскріння для Д16 відбува-
ється при напрузі 125−135 В, а перехід в мікродуговий режим – після гомогені-
зації поверхневого шару при 160−180 В. 
На хронограмі напруги при ПЕО сплаву АЛ25 (рис. 5, крива 4) кількість 
характеристичних ділянок обумовлена його хімічним складом. Суттєвий вміст 
кремнію (до 13 мас. %) та нижчий порівняно із Д16 вміст інших легувальних 
елементів обумовлює формування суміші фазового оксиду алюмінію і оксиду 
кремнію з майже однаковим питомим опором на першій ділянці U–t залежності 
(відрізок 4–4'). На користь такого висновку свідчить майже ідентичний нахил 
хронограм напруги на цій ділянці. Після досягнення напруги 30–40 В почина-
ється відрізок 4'–4'', на якому dU/dt зменшується, тобто змінюється природа 
анодного процесу. Виходячи з того факту, що нахил цієї ділянки відрізняється 
від усіх попередньо розглянутих випадків, можна припустити, що відбуваються 
процеси за участю кремнію. Ймовірно, кислотний характер оксиду кремнію і 
його термічна нестійкість ініціюють процес його розчинення з поверхневих 
шарів, особливо у зонах локального розігріву, за відомими реакціями: 
 
– 2– –





2 3 2SiO +2OH SiO H O.            (6) 
 
Нахил третьої ділянки (4’’–4’’’) U–t залежності сплаву АЛ25 ідентичний 
до dU/dt сплаву Д16 на відрізку (3’–3’’). Це свідчить про перебіг реакцій вида-
лення міді із поверхневих шарів за наведеним вище механізмом. І лише після 
гомогенізації поверхні починає домінувати процес формування оксиду алюмі-
нію на силуміні. Отже і напруга початку іскріння є найменшою в ряду дослі-
джених сплавів і становить 115−120 В. Напруга формування, яка відповідає мі-
кродуговому режиму, також дещо знижується до 160−165 В. 
Уточнення характеристичних параметрів процесу (Ui та Uf) проводили із 
аналізу диференціальних залежностей dU/dt–U (рис. 6).  
Вважаємо такий підхід більш інформативним та точним, оскільки враховує 
особливості перебігу процесів під час плазмо-електролітної обробки [37] на відміну 
від розповсюдженого дослідження зміни товщини оксидного шару від часу оксиду-
вання [40, 41]. Особливо актуальним такий аналіз стає для гетерогенних за складом 







Різний кут нахил залежностей dU/dt–U на початкових ділянках до 30–40 В 
(рис. 6, область І) свідчить на користь формування на поверхні оксидів різної 
природи. Домінування реакцій розчинення компонентів сплаву з поверхневих 
шарів та в зонах пробою над реакціями формування оксидів з високим питомим 
опором, зокрема оксидів алюмінію, проявляється у незалежності швидкості 
змінення напруги формування від напруги, тому виникає своєрідне плато на 
dU/dt–U залежностях (рис. 6, область ІІ). Кінець плато відповідає пришвидшен-
ню процесу формування оксиду алюмінію, який віддзеркалюється початком іс-
кріння при напрузі Ui, коли відбувається пробій і заліковування дефектів та 




Рис. 6. Швидкість змінення напруги при ПЕО сплавів алюмінію у розчині 
1 моль/дм3 K4P2O7 
 
Зростання товщини оксиду забезпечує перехід процесу в мікродуговий ре-
жим, що ідентифікується зростанням напруги формування до 160–170 В (рис. 6, 
область ІІІ). В режимі мікродугових розрядів домінуючим процесом є утво-
рення оксидного шару, що переважно складається із оксиду оброблюваного ме-
талу та може містити переплави компонентів електроліту. Характерною рисою 
процесу є незначна швидкість змінення напруги (до 10 В/хв). 
Враховуючи отримані результати, можна передбачити, що на початковому 
етапі обробки відбувається гомогенізація поверхневого шару оброблюваного ма-
теріалу за рахунок видалення легувальних компонентів із поверхневих шарів [42]. 
На користь даного припущення свідчить аналіз хімічного складу та морфології 







а        б 
 
Рис. 7. Склад та морфологія поверхневих шарів сплавів алюмінію: а – до обро-
бки, б – після ПЕО 1 моль/дм3 K4P2O7 
 
Дослідження топографії поверхневих оксидних шарів методом атомно-
силової мікроскопії підтверджує припущення про збільшення питомої поверхні 
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Рис. 8. 2D- та 3D-карти поверхні покриттів Al|Al2O3, сформованих в 1 моль/дм
3 
K4P2O7 на сплавах: а − А99; б − Д16; в – АЛ25 
 
Аналізом топографії поверхневих шарів підтверджено, що найбільш роз-







дібні оплавлені упадини, утворені під час горіння іскрових та мікродугових ро-
зрядів. Такі упадини, ймовірно, є зовнішньою частиною каналу горіння – за-
мкненою (тупиковою) порою [43]. З урахуванням радіусу закруглення зонду, 
можна встановити, що розмір таких пор варіюється від декількох десятків на-
нометрів до мікрометрів й більше та зростає у ряду сплавів А99<Д16<АЛ25. 
Підтвердженням структурних змін під час плазмо-електролітного оксиду-
вання є результати рентеноструктурного аналізу досліджених систем (на прик-




Рис. 9. Дифрактограми поверхні сплаву алюмінію АЛ25: а – необроблена пове-
рхня, б – після ПЕО-обробки у розчині 1 моль/дм3 K4P2O7 
 
На необробленій поверхні візуалізовані піки, що належать основним ком-
понентам сплаву. Після ПЕО кількість та інтенсивність піків алюмінію та крем-
нію зменшується, проте з’являються піки α-Al2O3 (корунду). Це є свідченням 
перебігу високотемпературних процесів під час ПЕО та гомогенізації поверхне-
вого шару [44]. 
Таким чином, застосування електрохімічних методів поверхневої обробки 
сплавів алюмінію у лужних електролітах дозволяє отримати комплекс функціо-
нальних характеристик. Сформовані покриття мають високий ступінь розвитку 
поверхні, що є передумовою високої каталітичної активності та корозійної 
стійкості одержаних оксидних систем [45]. 
 
6. Обговорення результатів поверхневої електрохімічної обробки 
сплавів алюмінію з використанням узагальнених технологічних схем 
6. 1. Формотвірна обробка за пітинговим механізмом 
Фізико-хімічні особливості процесу поверхневої електрохімічної обробки 
сплавів алюмінію обумовлені тим, що на поверхні металу присутня пасивна 
плівка. Для формотвірної обробки поверхні до складу робочого розчину необ-






тинок – іони-активатори та пасиватори або інгібітори. Ініціювання початкових 
стадій розвинення поверхні (пітингоутворення) є наслідком заміщення пасиву-
ючих частинок поверхневого комплексу нуклеофілами електроліту, зазвичай 
аніонами (A), за схемою:  
 
[M(OH)n]ad+kA[M(OH)n-kAk]ad+kOH
-+ze.       (6) 
 
Якщо в результаті утворюються добре розчинні або нестабільні, легко гід-
ролізовані поверхневі сполуки, серія послідовних актів нуклеофільного замі-
щення та переходу до електроліту продуктів цієї реакції приведе до пітинго-
утворення внаслідок перфорації пасивної плівки на найбільш електрофільних 
реакційноздатних її ділянках.  
Інструментом регулювання швидкості процесу (кількістю та глибиною пі-
тингів) є амплітуда густини струму, яка безпосердньо впливає на значення по-
тенціалів системи [46]. Іншим чинником впливу є параметри імпульсного елек-
тролізу (співвідношення тривалості імпульс/пауза) (рис. 3). При збільшенні 
часу поляризації (тривалості імпульсу) формуються глибокі, місцями наскрізні 
пітинги, що призводить до зниження механічної міцності зразків. Незначна 
тривалість імпульсу не дозволяє досягти відповідного рівня розвитку поверхні 
та ефективності обробки. Тривалість паузи також суттєво впливає на інтенсив-
ність процесу та кінцевий результат. Коротка пауза є недостатньою для репаси-
вації, а надто тривала значно знижує швидкість та ефективність обробки. В оп-
тимальному режимі зони травлення є однаковими за розміром та формою (напі-
вкульові) та рівномірно розподілені по поверхні металу [27]. 
Таким чином, результат формотвірної обробки поверхні залежить від 
складу електроліту (співвідношення концентрацій іонів-активаторів та інгібіто-
рів пітингу), режимів обробки (амплітуди густини анодного струму), тривалості 
імпульсів й пауз та їх співвідношення. 
Узагальнену технологічну схему обробки сплавів алюмінію за пітинговим 
механізмом можна представити сукупністю параметричних векторів А1–А4 
(рис. 10). Поверхнева обробка матеріалу (S0) може здійснюватись шляхом керо-
ваної хімічної взаємодії матеріалу з компонентами розчинів електролітів μ(t) в 
умовах самодовільного розчинення (ΔG<0) або під впливом зовнішньої поляри-
зації j(t) у робочих розчинах (ΔG>0). 
Варіативність технології забезпечують вектори А1...А4, які відбивають 
внесок різних факторів: 
– вектор А1 – склад і співвідношення компонентів розчину; 
–вектор А2 – електричні і часові параметри зовнішньої поляризації; 
– вектор А3 – параметри, керування якими дозволить формувати пітинги з 
заданими характеристиками (кількість, розмір, форма); 
– вектор А4 – хімічна природа оброблюваного металу або сплаву. 
Встановлені закономірності поведінки алюмінію у таких розчинах склали 
підґрунтя для розробки моделі процесу формоутворення поверхні. Алгоритм 
побудови керованого технологічного процесу є складним і вимагає наявності 







наявність домішок і інтерметалідів суттєво обмежує окреслений підхід щодо 
обробки високолегованих сплавів алюмінію внаслідок багатофакторності таких 




Рис. 10. Структурна схема формотвірної обробки сплавів алюмінію за пітинго-
вим механізмом 
 
Для побудови узагальненої топологічної моделі були використані засади 
загальної теорії систем. Топологію локального (пітингового) розвинення повер-
хні представимо структурним графом G(S, t). Такий граф (рис. 11) є сукупністю 
окремих станів Si, інтенсивності переходів між якими відповідають швидкості 
прямих (λij) та зворотних реакцій (μji).  
До складу орієнтованого графу входять: стани S0 та S1, інтенсивності пе-
реходів між якими відбивають процеси формування та розчинення пасивуючої 
плівки під дією середовища; λ13 – інтенсивність рівномірного розчинення пове-
рхні електрода, зокрема зі стану транспасивності;  
S2 – вихідний стан локального анодного розчинення або у формі виразків – стан 
S5 з інтенсивністю переходів λ25, або пітингу – ланцюг S4, S6…S8.  
Окремі стани цього ланцюга відповідають стадії зародження S4 і розвитку 
S6 пітингу, утворенню стійких пітингів S7 та кінцевому стану електрода з роз-








Рис. 11. Граф станів металу, що відображає розвинення його поверхні за раху-
нок локального розчинення за пітинговим механізмом: S0 – вихідний стан; S1 – 
стан пасивності; S2 – локальне розчинення; S3 – рівномірне розчинення; S4 – за-
родження пітингу; S5 – формування виразків; S6 – стабільний пітинг; S7 – стій-
кий пітинг; S8 – кінцевий стан поверхні 
 
Інтенсивності λ46, λ67, λ68 відбивають кінетику процесу, а μ62 та μ74 – репа-
сивацію з урахуванням того, що стан S7 відповідає руйнуванню або перфорації 
металу. Інтенсивності відновлення μ62 та, особливо, μ74 будуть мати ненульове 
значення лише за рахунок зовнішніх керуючих впливів. При цьому граф G(S,t) 
також містить два цикли S2–S4–S6 та S4–S6–S7. 
Як зазначалося у попередніх дослідженнях [27], електрохімічна система 
цього типу (рис. 10), не буде мати стаціонарного стану. Це підтверджує необхід-
ність застосування нестаціонарного режиму електрохімічної обробки поверхні. 
Варіативність та універсальність розглянутої моделі відбиває той факт, 
що активно-пасивні переходи, і неодноразове відтворення циклу “активація –
 розвиток – репасивація пітингу” для досягнення кінцевого стану притаманні не 
лише сплавам алюмінію. Запропонована модель може бути екстрапольована та 
застосовуватись для моделювання обробки схильних до пасивації металів для 
оптимального формоутворення їх поверхні. 
 
6. 2. Плазмо-електролітне оксидування сплавів алюмінію 
Особливістю ПЕО порівняно із травленням поверхні імпульсним електро-
лізом, є можливість синтезу в одному процесі матеріалу, до складу якого мо-
жуть входити компоненти оброблюваного сплаву і переплави електроліту [47]. 
Процес перебігає без ускладнень для чистих металів (рис. 5, крива 1). ПЕО ле-
гованих сплавів відбувається стадійно, про що свідчить більш складна форма 
хронограм напруги (рис. 5, крива 2–4).  
Для реалізації ПЕО важливим є підбір типу та складу робочого електроліту 
[48]. Враховуючи гетерогенність досліджуваних сплавів алюмінію через прису-
тність інтерметалічних сполук та зміцнюючих фаз, для ПЕО-обробки було об-
рано лужний розчин дифосфату. Такий підхід дозволив забезпечити формуван-
ня оксидного шару чистого металу А99 та гомогенізувати поверхневі шари ле-





















чинні комплекси. Лужне середовище також дозволило реалізувати парціальні 
процеси окиснення мангану в сплавах АМц та Д16. 
Факторами впливу на перебіг ПЕО процесів є сукупність технологічних 
параметрів, серед яких основними є густина струму обробки, час ПЕО та на-
пруга процесу. Їх варіювання дозволяє керувати процесом гомогенізації повер-
хні та формування оксидних шарів [49]. 
Дослідження механізму ПЕО-обробки сплавів алюмінію за аналізом дифе-
ренціальних залежностей dU/dt–U (рис. 6) дозволило нівелювати вплив параме-
тру часу оксидування під час ПЕО-обробки. Встановлено, що напруга іскріння 
Ui для досліджених систем зростає в ряду АЛ25<Д16<АМц<А99 та знаходиться 
в межах 115–150 В. Робоча напруга формування оксидного шару в мікродуго-
вому режимі (Uf) для всіх систем становить 160–170 В. Збільшення напруги 
процесу понад 170 В призводить до переходу ПЕО у дуговий режим, погіршен-
ня властивостей синтезованого оксидного шару та його відшарування. 
Узагальнено процес зміни стану поверхневих шарів досліджуваних сплавів 
можна надати сукупністю наступних схем: 
Наведені схеми відбивають парціальні процеси, що відбуваються під час 
ПЕО-обробки сплавів алюмінію густиною струму j, протягом часу t, під дією 
напруги U у розчині, що містить ліганд L. Перебіг реакцій відповідає характе-
ристичним ділянкам хронограм напруги (рис. 5). Передбачувано, що керувати 
процесом гомогенізації поверхні та формуванням оксидного шару можливо за 
рахунок зміни складу електроліту та режиму ПЕО-обробки (густина струму, час 
оксидування), як зазначалося у дослідженнях формування змішаних оксидних 
систем на сплавах алюмінію та титану [50, 51].  
Зміни морфології та складу поверхневих шарів легованих сплавів (рис. 7) 
підтверджують перебіг процесів гомогенізації їх поверхні під час ПЕО. Плазмо-
електролітне оксидування сплавів АМц та Д16 у розчині дифосфату дозволяє 
повністю видалити домішкові елементи (Mn, Cu) з поверхні оброблюваних зра-
зків. Для сплаву АЛ25 встановлено повне видалення міді та зниження вмісту 
кремнію у 3 рази порівняно із необробленим матеріалом. Одержані результати є 
підтвердженням ефективності використання розчинів дифосфатів для гомогені-
зації поверхні сплавів алюмінію в ході ПЕО [52]. 
Оксидована поверхня алюмінієвих сплавів містить α-Al2O3 (рис. 9). Це сві-
дчить про особливість перебігу ПЕО в мікродуговому режимі (рис. 6, область 
ІІІ), а саме про надвисокі температури в розрядних каналах та переплавлення 
компонентів основного металу. Зазначений підхід використовується під час фо-
рмування гетерооксидних композиційних покриттів за рахунок введення до 
складу робочих електролітів додаткових компонентів. 
Сформовані оксидні покриття мають шарувату й порувату структуру. Вста-
новлено, що при збільшенні кількості легуючих компонентів у складі сплаву, фо-
рмується оксидний шар із більшим ступенем розвитку та поруватістю (рис. 7). Та-
ка закономірність повністю узгоджується із дослідженням морфології поверхні за 
даними СЕМ-аналізу та є свідченням особливостей формування композиційних 


















Рис. 12. Схема перетворень поверхневих шарів сплавів алюмінію під час ПЕО: 
а – А99; б – АМц; в – Д16; г – АЛ25 
 
Одержані результати дозволяють визначити шляхи керування процесами 
поверхневої обробки та формування оксидних шарів у дифосфатних електролі-
тах. Моделювання процесу ПЕО можна провести за узагальненою структурно-
технологічною схемою (рис. 13), що містить сукупність параметричних векто-
рів А1–А4, як і під час формотвірної обробки (рис. 10). Відмінністю процесу 
ПЕО є те, що поверхнева обробка матеріалу (S0) може здійснюватись лише під 










Рис. 13. Структурна технологічна схема плазмо-електролітної обробки сплавів 
алюмінію 
 
Варіативність технології можна представити векторами А1...А4, що також 
відбивають внесок різних факторів: вектор А1 – склад і співвідношення компо-
нентів робочого електроліту; вектор А2 – густина струму і часові параметри 
ПЕО; вектор А3 – параметри напруги (Ui, Uf); вектор А4 – хімічна природа об-
роблюваного матеріалу. Параметром, за яким контролюють перебіг процесу, є 
вміст домішкових компонентів () у поверхневому шарі оксидного покриття аж 
до досягнення ним наперед заданого вмісту ωкрит. За необхідністю в схему мо-
жуть вводитись додаткові параметри контролю, що характеризують рівень фу-
нкціональних властивостей одержаного оксидного шару. 
Зазначений підхід може бути використаний для опису технологічної схеми 
гетерооксидних композиційних покриттів на сплавах алюмінію та інших венти-
льних металах. 
Процес ПЕО сплавів алюмінію, як і їх формотвірної обробки, можна пред-
ставити структурним графом G(S,t) (рис. 14). Умовні позначення та терміноло-









Рис. 11. Граф станів поверхні, що відображає процес ПЕО сплаву: S0 – вихідний 
стан; S1 – утворення фазового оксиду алюмінію; S2 – розчинення фазового ок-
сиду алюмінію; S3 – гомогенізація поверхні; S4 – заліковування дефектів у зонах 
пробою; S5 – включення переплавів компонентів електроліту до складу покрит-
тя; S6 – формування оксидного шару; S7 – кінцевий стан поверхні 
 
До складу орієнтованого графу входять: стани S0 та S7, інтенсивності пе-
реходів між якими відбивають процеси формування та розчинення фазового ок-
сиду; гомогенізації поверхні, заліковування дефектів в зоні пробою та форму-
вання оксидного шару. Інтенсивності переходів під час ПЕО λ01, λ02, λ14, λ21, λ46, 
λ67 відображають кінетику процесу відповідно до рис. 5 та рис. 6. 
Запропоновані підходи сприяють реалізації переходів між окремими лан-
ками ланцюга “параметри процесу – склад і структура матеріалу – властивості – 
функції – галузь використання”, а також складають підґрунтя для керування 
перебігом перетворень під час поверхневої обробки сплавів алюмінію [31]. 
Практична значущість роботи полягає в можливості використання запро-
понованих технологічних підходів та узагальнених технологічних моделей в 
технологіях поверхневої обробки сплавів алюмінію. 
Обмеження використання запропонованих технологічних підходів 
пов’язані із необхідністю підтримання та контролю робочих параметрів проце-
су. Відхилення від рекомендованих показників може бути причиною низької 
якості поверхневої обробки зазначених конструкційних матеріалів. Враховуючи 
особливості перебігу процесів формотвірної обробки та плазмо-електролітного 
оксидування, доцільно застосування робочим персоналом певних заходів без-
пеки під час організації технологічного процесу. На відтворюваність результа-
тів впливатиме якість технологічного обладнання та робочих матеріалів. Пере-
вагу слід надавати багатофункціональним автоматизованим системам. Витрати 
під час впровадження запропонованих технічних рішень можуть бути пов’язані 
із закупівлею сертифікованого обладнання та матеріалів, модернізацією існую-








Напрям подальших досліджень спрямований на розширення кола робочих 
електролітів та адаптацію розроблених моделей для поверхневої обробки конс-
трукційних матеріалів інших типів. 
 
7. Висновки 
1. Розроблено спосіб формотвірної обробки сплавів алюмінію шляхом об-
робки імпульсним струмом у хлорид-вмісних електролітах Встановлено, що в 
імпульсному режимі реалізується схема травлення поверхні алюмінію за пітин-
говим механізмом. Наявність домішок та інтерметалідів суттєво обмежує за-
стосування даного підходу до обробки високолегованих сплавів.  
2. Опрацьовано спосіб плазмо-електролітного оксидування алюмінієвих 
сплавів різного хімічного складу у лужних розчинах дифосфатів. Показано, що 
ПЕО дозволяє поєднати в одному технологічному процесі етапи гомогенізації 
поверхневого шару, його розвинення та формування оксидного покриття. Дос-
ліджено механізм процесу плазмо-електролітного оксидування сплавів різного 
хімічного складу за аналізом диференціальних залежностей dU/dt–U. Проведе-
но аналіз морфології, хімічного складу, топографії та структури сформованих 
оксидних шарів. Показано, що сформовані покриття мають високий ступінь ро-
звитку поверхні, що є передумовою високої каталітичної активності та корозій-
ної стійкості одержаних матеріалів. 
3. Обґрунтовано структурно-технологічні моделі процесу формотвірної 
обробки за пітинговим механізмом та плазмо-електролітного оксидування 
алюмінієвих сплавів. Запропоновані моделі можуть застосовуватись для моде-
лювання поверхневої обробки інших конструкційних матеріалів та складають 
підґрунтя для керування перебігом перетворень під час поверхневої обробки 
сплавів алюмінію різного хімічного складу. 
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